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Herstellung von aliphatischen alpha, omega -Amino- 
Verfahren zur Herstellung 

nitrilen 
S Beschreibung 

•fft eln verfahren zur Herstellung 
Die vorliegende Erf ^^ ABiacmi trii e n in Gegenvart eines 
von aliphatischen alpha, omega Am 

Katalysacors- 

10 4n vprfahxen zur Herstellung von alipha- 

A us DE-A 44 468 93 ist ^ ^f^^^ partie lle Hydrierung von 
tischen alpha.omega-Amxnonitriie erhohter Temperatur und 

aliphatischen alpha, omega-D, nitrx ictels und eines Kata- 

"""^ ZlZT "an elnen K-lysator verwendet, der 
15 lysators bexannt. ii»"<= 

* ; flT Basis eines Metalles, ausgewahlt aus 
und Rhodium, enthilt und 

» (b) v.., lt - v:r :;rr--" 

auf (a), eines Promoters auf der * palladiutn , Platin . 

gew ,hlt aus der GrupPe bes eh d aus Pal^ 

iridium. Osmium. Kupfer, S "°"' Blei , Alum inium, 

sowie 

CO von 0 bis 5. vorzugsweise von 0^ bi 3 Ge „ oder 

30 (a) , einer Verbindung auf der Basis eines 

eines Erdalfcaliraetalies, enthalt, 

wenn (b) ein Promoter auf der Basis eines Molybda n ( 

m ^.^^^'SLS^' jr^- ~nte <a> 
1st sowie mit der " e ^erenK 9 nur Rutnenium oder Rhodium oder 
eine verb indun* auf der Basis vo & ^ 

40 Ruthenium und Rhodium oder Nicxei una 

Promoter (b) gewunschtenf alls entfallen kann. 

. uorfAhren ist die Bildung von Nebon- 

Nachteilig be, diesem £ von den alpha , omega -Amino- 

produXten, die sich nur gegebenen f alls weiteren 

" ^^rSSSiSi "d nUmethylendiamin im Palle 
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von 6-Aminocapronitril als Alpha, omega - Aminonitril, abcrennen 
lassen. 

So bilden sich beispielsweise im Falle der Hydrierung von 
5 Adipodinitril zu 6-Aminocapronitril und Hexamethylendiamin in 
wechselnden Mengen unter anderem i-Amino-2-cyanocyclopenten 
(ICCP) 2-Aminomethylcyclopentylamin (AMCPA) , 1.2 -Diamine- 
cyclohexan (DCH) und Bishexamethylentriamin (BHMTA) . Aus der 
US-A 3 696 153 1st bekannt, dafi sich AMCPA und DCH nur sehr 
10 BChwer von Hexamethylendiamin abtrennen lassen. 

Ferner ist die Standzeit der Katalysatoren bei diesem Verfahren 
nicht voll befriedigend. 

15 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher. ein verfahren 
zur Herstellung von aliphatischen alpha. omega -Aminonxtnlen durch 
partielle Hydrierung von aliphatischen alpha , omega-Dinitrilen in 
Gegenwart eines Katalysators zur Verfugung zu stellen. das die 
genannten Nachteile nicht aufweist und das die Herstellung von 

20 alpha. omega- Aminonitrilen mit hoher Selektivitat auf technisch 
einfache und wirtschaf tliche weise ermoglicht. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von aliphatischen 
alpha, omega -Aminonitrilen durch partielle Hydrierung von alipha- 
25 tischen alpha. omega-Dinitrilen in Gegenwart eines Katalysators 
dadurch gekennzeichnet, daS man far die partielle Hydrierung 
einen Katalysator verwendet, der 

(a) Eisen oder eine Verbindung auf der Basis von Eisen oder deren 
30 Gemische enthftlt und 

(b) von 0.01 biB 5 Gew.-% bezogen auf (a) einea Promotors auf 
der Basis von 2.3,4 oder 5 Elementen ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Aluminium, Silizium, Zirkonium, Titan 

35 und Vanadium sowie 

(c) von 0 bis 5 Gew.-% bezogen auf (a) einer verbindung auf der 
Basis eines Alkali- oder Erdalkalimetalls. enthftlt, 

40 gef unden. 

Bevorzugte Katalysator -vorlaufer sind solche, in denen die Kompo- 
nente (a) zu 90 bis 100 Gew.-%, 95 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 92 
bis 99 Gew.-%, 96 bis. 99 Gew.-% und insbesondere 98 bis 99 Gew. -% 
45 bezogen auf (a) Eisenoxide, Eisenhydroxide, Eisenoxyhydr oxide 
oder deren Gemische enthait. Als solche kommen beispielsweise 
Eisen- (III) -oxid, Eisen- (II, III) -oxid. Eisen- (II) -oxid, Eisen- 
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, nI) . hy droxid Oder Eisenoxydhydroxid wie 
-hydroxid, Eise "-^^ ec y werde n konnen synthetisch herge- 
PeOOH in Becracht ver.endec^- xide , Eise nhydroxide 

st ellte Oder naturlu* V °f °™^ etelsenste in (Magnetit) . der im 
od er Eisenoxyhydrox.de ' ^ ^ r6en kann . Brauneisenstein. 
S idealf all mtt ^0* ^ schrl . eb ^ 0 beschrie ben werden kann. oder 

werden kann. 

vonaufer sind weiterhin solche. in denen 
10 Bevorzugte *» tal * sa '°*; V ""s L vorzugsweise 0,5 bis 
Komponente (b) von 0.01 bis s ^ _ % prorpQtors auf der 

4 Gew. insbesondere 1 dis * ausaewah lt aus der Gruppe be- 
Basi s von 2.3.. cae, 5 . = - Tltan und vanadium 

15 wie Aluminium. Sil"^ un 

vorlaufer sind weiterhin solche. in denen 
Bevorzugte Katalysator -Vorlauf er s ^ ^ ^ vor2ugBweiS e 

Komponente (c) von 0 bxs 5 Ge . , insbes0 ndere 0.1 bis 



aus 

Calcium enthalt. 



a Aon xatalvsatoren kann es sich ura voll- 
25 Bei den erfindungsgemafienK ataly sat rialien fc 0raraen 

Oder ^^^^ZlT^'^^^ Bili«i«-i<»i*. 

beispielsweise P^J^f Titandioxid , zirkondioxid, Magnes^um- 
Alumosilikate. Lan * h *"°*^' SQwie ^tivkohle oder Mischungen 
oxid. Zinkoxid. und zeolithe sowie a* 

30 davon in Betracht. 

< rt i„r in der Kegel derart. daS man Vorlaufer 

d er Komponente (a) f^f^f gewunschte nf alls mit Vorlaufem 
Promotoren Komponenten (b) ^ ^ Qder ^enheic von 
35 der Spurenkompone, en ( , ^ena^ Katalysatortyp gew . nscht 
Tragermaterxalien ^ na« erha ltenen Katalysator- 

tst) ausfailt. «^ C ^££ e ^ n verarbeitet. trocknet und 
vorlaufer zu Stra «^ f« ^^^en sind im allgemeinen 
anschlieflend calciniert. Tr ^ er * a "^ iner Losung der K ompo- 

r: 1 ,x.^ti, -« r = - fort 



45 
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in Betracht, vorzugsweise Nitrate. 

frl kommen in der Regel gut wasser- 

^^"S^.^ —e 

Carbonate. 

15 r n ► im aiiaemeinen aus waflrigen L6sungen, wahl- 

s.rss est- r * - 

pH-wertes oder durch Anderung der Temperatur. 

man die bo erhaltene Katalysatorvormasse 

zugsweise von 80 bis 120°C VO r. 

, . m ,„ ,iv>i irharweise bei Temperaturen im 
Das calcinieren nimmt man tollche ^ S * bis 450 o C in ein em 

25 Bereich von 150 bis 500, vorzugsweise von 200 bis 
Gasstron, aus Luft oder St idea toff vor. 

u v as* erhaltene Katalysatormasse im 
Kach de m Calcin eren se ™ ^ h p £ e aus 
allgemeinen einer reduz lerenaen v ^ Bereich von 

30 Mi 3Pielsweise inde* -» *!* 40oT 24 h einer 

r" et ^ £r*t hlerbei bevorzu,t 200 1 p«o 1 »»ly»»r. 

" v„«eilhaft fahrl »an die Wctivlerung des Katalysators direct, im 
SvntheseS a"or duxch. da hierdurch obiicherweise .in ansonsten 
erford rUcher zwischenschritc. nfcaid. die *« 
OoerfUche bei ablicherveise Te^exaturen x. ^J^; 

An an vorzuaswexse von 25 dis wj.i-«*o 

40 80, vorzugs weafillt. Die Aktivierung passivierter 

K K l ;X:ZZ n » lann bevorz»,t 1. Svn t he 3 e-Rea* t or bei 
etner^eratur im Bereich von 1B0 bis 500. vorzusswe.se von 
ToTLl llo°C in einer waseerstof f-hal C l 9 en AtnosphSre vor. 
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Oder Rieselfahrweise oder als 

werden. 

« i« erfindungsgemaflen Verfahren werden alipha- 
5 ais Ausgangsstoffe im allgemeinen Formel I 

tische alpha, omega-Dinitn 



NC-(CH 2 )n-CN 1 

.j, m insbesondere 2, 3, 4, 5 

I 



i bis 10 insbesondere 2, 3, 4, 5 
L0 in der > eine von 1 ^ bevorIugte verbindungen 

6. bedeutet. ""« es f "- g lutltS auredinitrll . Adipinsaure- 
sind BernsteinsiurediiULttlU u ^ XorJt „ aur e- 

bes °" aeIS bevo " u,t M 

» Jen a- --n^-^^^^i 

2U alpha, omega-Ammonitnlen der a 
20 NC-(CH 2 U-CH 2 -NH 2 11 

h y dri ert. „ob*i n die T s tf .nd TT te „ 
Binders b«™« f ^ ^ Uesondere 4. d.h. 

25 einen Wert von 2. 3. 4 opentan ,Surenitril. 6-Mdnohexan- 

4-Minobucansaurenitril, 5 Mln p . pt an.4ar«iltril und 

. lB r.»i«Il '-'^f^b S ondlrs bevor,u, t S-^inocapro- 

8-Aminooctansaurenitrii, g*n 

nitril- 

30 •„ M„pr susoension durch, wflhlt man 

rthrc man die Umsetzung xn eine Sus * e 40 bis 150 , v0 rzugs- 
^licherweise Temperaturen im Bereich o ^ ^ ^ den 

wise von 50 bis 100. besond ^zug wei ^ 
Dru clc wahlt man im allgemei « 4 bis 9 MPa . Die 

35 weise von 3 bis 30, »»esoaders be^or«ugt o » Ausbeut e. 
VerweiUeiten sind im wesent i iChe "^ z d ^ h L gig : oblicherweise 
Selectivity und dem gewOn .eh Au6beut e er- 

r h ;:^^ - - - — 

40 weise von 70 bis 200 min. 

«. .. m =>n ais Losungsmittel bevor- 

Bei der S-P- sio r £ah ^ne 8 und Triune £ . bis 6 c-At«-» 
IU ,t Ammonia*, Amine Diamine un d un4 Trlbuty lamin 

„ie Tri-thyxamin Triethyl^in jripropy o ^ besonders 

45 Oder Alfcohole. "f^T^S^" man eine Dinitrilton^n- 
be vorzu,t AmmomaX eln ' 5 vorzu ,s«eise von 30 bis 60. 

tration im Bereicn von 10 bis 90. vorz 1 
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... von 40 bis 70 bezogen auf die 

s r.nrrss» ~" an olnlti11 - 



ma n disKontinuierlich oder, bevor- 
Die suspensionshydrierung ^ der Flu3sigP hase durch- 

10 zugt kontinuierlich, in 
fuhren. 

. ... Hvdrier ung auch diskontinuierlich oder 
Man Harm die parttelle «y dr ^™ in Riese i- oder Surnpf- 

"ontinuierlich in ^ Ucherweise eine Terrperatur i» 

„ fahrweise durchf.hren von 3 0 bis 90=C und einen 

Bereich von 20 bis 150, v °"^* 40 , vorzu g S v,ei S e von 

DtU c* in der Kegel « Berexch p , rtl .Ue Hydrierun g 

3 bls 30 MPa wahlt. " w "^ t £f ^evo«ugt Ammoniak, *»in.. 
in Gegenwart eines ^-Atomen vie Trimethylamin, Tri- 

20 Diamine und Triamtne mit 1 bis e ^ bevorzugt 

ethylamin. Triprcpylamin «*T»£ Y durch . ln 

Methanol und Sthanol. besond "^"^ le * nm einen Gehalt an 
einer bevor^ugten Ausf uhrungsfonn ^ , bl . 6 g pro g 

Ammonia* im Bereich von 1 bis ^ e . ne Katalygatorbe - 

25 Adipodinitril. Bevor*ug wahlt man ^ . Be von 0 , 3 biE 

Xastung im Bereich von 0. 1 bis 2. . ^ ^ Ver , nderung 

^ ^SS 1 ^^ da.it die selectivity gezielt 



einstellen. 



• „ Hvdrierung Kann man in einem ublichen hierfur 
...„ mari Bine Mischung. die 6-Amino- 

35 — enth ^ 

Die Ab_g von 

U nd einem im ^ tlidhatt . A ^^i Bt ^ e i S .. vorzugsweiae 
der Mischung kann in an sxch A l95 0 02 22 oder der 

40 destillativ. beispielsweise gemiS der db ^ nacheinander 

Deutschen Anmeldung 19 54 8 289.1. 9 
erfolgen. 

• m der ersten Kolonne Kl in der Zeichnung) fltthrt 
Die Destination in der ersten enthaltend im wesent- 

45 man dabei so ^^^.^^A^n. Ammonia,, Adipodi- 
lichen 6-Aminocapronitril, Hexamet y Mi3chung . en thaltend 

nitril und Hexamethylenimin. bevorzugt 
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n 1 bis 70, vorzugswelse von 5 bis 
lm wesentlichen von 1 bis 
6-Aminocapronitnl. 

c Kis 40 6ew.-% Adipodmitnl. 
, bis 70, vorzugswelse von S bis 
V ° n 1 b , bis 40 G .w.-% Hexamethylen- 

5 von 0.1 bi. 70. vorzugsweise von 1 bis «0 

diamin, 

n 05 bis 5 Gew.-* Kexamethylen 
von 0.0! H. X.. valise ~ ••<* 
10 imin und 

50 bis 85 Gew.-* Ammoniak, in 
von 5 bis 95, -rzugsweise von 2 ° nation3k0 ionne. bei einer 
d er Kegel in einer ub lichen ^ vor2ugswei se von 

sumpftemperatur in ^ Bere ich von 5 bis 30. 

15 100 bis 200CC und *** « Qegenwarc von einer oder 

vorzugsweise von l2 n b " '^onsbedingungen inerten Ver- 
mehreren unter den ^• tx "* t ^« lMBI Drue* von 18 bar bex 
bindungen A *urch£<U»rt, d£ bex « ^ unter 

einer Temperatur i« ^^ f ^ dukt un * eines Su^pfes 
20 Erhalt von £ 9 J^ vollst&ndig abtrennt. 

wobei man den Ammoniak niche vo 

• setracht. die unter den 
Als verbindung A kommen ^"^^ einen Siedepun.t im 
Destillationsbedingungen inert sina i5QOC bei einem 

25 Bereich von SO bis 250 ^ - ™ seien genann t: AlKane. 
Druck von 18 bar a*™ 1 "^^ \ lk ohole, Ether. Nitrile und 
cycloalkane. Aroroaten ^ e " "genschaften. insbesondere 
^ine «dt den **™ Lsonders bevorzugt n-Pentan, 

C 5 -C B -Alkane und c >; C *-^°^ nol( Ace tonitril. n-Hexan. Di- 

30 — * anz besond 

bevorzugt Ethanol- 

x in einer Menge im Bereich von 
ublicherweiee gibt man ™»*°f* 9 \ Q Gew .- % , bezogen auf den 
35 0.1 bis 50. vorzugsweise von 1 bis 

Sumpf I* zu. 

a * wesentl ich©n 6 -Amino* 
Man unterwirf t den Sumpf ^'^f^^poalnitril. Hexamethylenimin, 
caP ronitril Hexamethylendi der A ™oniak- G ehalt 
40 inerte verbindung (en) A so w ^ trag au3 Rl einer zweiten 

wringer ist ^.enuber de. to u ^ ^ 
Destination unter Erhalt und eines sumpfes II. 

bindung(en) A und Ammoniak als KopfP tur im Be reich 

wobei man die bis 200°C. und eine* Drue* 

45 von 100 bis 250 vor-gswe v n 14 ^ ^ ^ ^ ^ 

lm Bereich von 2 bis 15, v °" * der er3te n und der 

fuhrc. mit der MaBgabe. daB man die V>r 
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„ '„*y«iTm* so aufeinander abstimmt, 
in der Zeichnung) so a 
zweiten Kolonne <X2 in a fternpe ratur von maximal 250*C 

d aB man bei einer le«exlxg« Sump ^ ^ ^ vQrteilhaft 

Kolonne zuruckgefuhrt wxrd. oder 

■r«n Kolonne dampfformig nach Druckerhohung 
d en Kopfabzug der zvex ten Kolonne 6 v ^ ^ ^ 
10 ndt einem verdichter in die erste 
8 ator zurucicfuhrt. 

* tt Pnrhaltend im wesentlichen 6-Amino- 
„an unterwirft den Sumpf II. en tB dinitri i, Hexamethylenimin 
capronitril, ^'^f^^ dritten Kolonne (» in der 
15 und inerte ^^^^^^^l uncer Erhalt der inerten ver- 
Zeichnung) einer ™ eines Sump f eB III. wobei man 

bindung(en) A als Kopfprodu Bereich von 5 0 bxs 
die Destination be, -ner Sump f M*P ^ ^ im Berei(=h von 
250, vorzugsveise von 140 bis ^ durC hfuhrt. mit der 

20 0,05 bis 2. vorzugswise ™£ 2 erhaltene (n) inerte(n) Ver- 
Maflgabe. daB man die al » »^ £ ^ 2ufahrt , und ge wunschten£alls 
bindung(en) A der zve.ten Kolonne z ^ d&n 

die Destination in ^^^^^^ B durchfuhrt, die 
Destillationsbedingungen inert n ^ Bereich ^ 2Q feis 250 , 

25 bei einem gegebenen DrucK von u, 

vorzu,svei3e v=n 60 bis 170°c s^den. 

„ 3 verbinaun, B selen bel.pi.lW" senannt: 

35 Hexamethylenimin. 

im Bereich von 0,01 bis 50. vorzuy 
bezogen auf den Sumpf II. 

* ttt onthaltend im wesentlichen 6-Amino 
45 Man unterwirft den Sumpf III . ent ^ initril , Hexamethylenimin 
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• v.„„r^ liner Destination unter Erhalt 
Kolonne In d.r i« wesentlichen Hexa m ethylen- 

eines Kopf produces «™ Verbindu „g (en) B und eines Seiten- 

i»in. gewunschtenfall s Uchen Hexamethylendiamin, wobex 

5 die sumpftemperatur der ar Uegen unter Erhalt 

der Druck im Bereich von 0,05 bis 
eines Sumpfes IV. 

e mit einer Trennwand ini 
Gewunschtenfalls stattet man die , Ko onn ^ (petlyuk _ Koloane) , so 

10 Bereich zwischen ^ £ we sentlichen f rei i.t von 

daB das gewonnene ^^^^^^(en) B sowie von anderen 
Hexamethylenimxn und xnerten ver 



Leichtsiedern, wobei 



15 .an Kop fP rodu, t m ^J^^ 

20 capronitril und ^^"" z ^to4) einer Destination, unter 
ftof ten Kolonne (K5 xn de ^"^J^ Reinheit von mindescens 
Erhalt von * - Aminocapronxtr 1 mit Kopfprodukt ^ eine s 
95 %. vorzugsweise 99 bxs ; ichen auS Ad i P odinitril . 

Seitenab.uges V, be-tehend xm ^ ^ geringen M engen 

25 sowie eines Sumpfes V, der aus hoch 
Adipodinicril besteht. 

Bereich zwischen zulauf und SeitenaB « * enthait. wohci 

wird. 

man auch den Sumpr v a «iner weiteren Kolonne K6 



erhalten 

40 



mit einer 
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• se als Seitenabzug v der Xolonne P5 -nfim. 
vorxugaweise als s Ionentau scher . 

Siure Oder einem sauxe 

■r „on^uscher Kommen in erster Lime 

Al3 sauren oder ^aure Ionentauscher K ^ sekundare n 

5 substanzen in Betracht, die gegenua * ^ wie Enaml nen 

5 ^ -rti,ren «^t«^ n . Besonders geeignet sind 

alB Protonendonatoren «^««^ n h6ch9tens l0( vorzugswe.se 

dazu Sauren mit e»em P Ka ««rt 

hocnstens 7. 

10 fl1w v e sauren wie Salpetersaure, vorzugs- 

Als sauren *6nnen anorgan ische S iuren Gew .. %ige Schwef elsaure 

schwefelsaure ^^.^^i.. 96 G-.-%. 
Oder ais eine ndndestens " G* . ^ phosph0 rsaure. 

enthaltende Mischung carbonsauren wie Adipinsaure, 

15 organiscbe sauren. ^»P«^ J Korl csaure, Ondecandisaure 
2-Ethylhexans.ure P -^ n a ^; nsaur e, beispielsveise Sulfon- 
Terephthalsaure, Cycloh exancar b ° fonsaure , als saure 

sa ure wie P'Toluol.u«onsaur.^«ol ^ erlyet l5 . Dowex 

xonencauscher beisp.e sw ise^ * .t ^ ^ ^ . 
50 WX 8. Bay- Ka^ K 2431. ^ r eingeeet2t .erden. 

solcher Sauren und sauren x 



BOJ-cnei jou.^ — 

■i t- der Siure Kann in Gegenwart 
Die umsetzung des Adiponitrxl mit e rfolgen. wobei das 

eines f lussigen ™^*ZllZ* mit der saure oder vor oder 

25 f ;r sc rrrgSrird^diponitrii — 

Die dir e.te Be.ndlung ^^^t^^^ 
30 Ko.onne KS. wann ^ £TeS£ Ln der verbrauch an 

s5 ure Oder des Adipodlnitri! . 

Ruckstandes nach der ADtrenn y 

^ n im R\icX.3tand vorhande- 
3S D a= Kolverhmnis der «»»«^»^ "tens vcr.u gS - 

„eise *ber^i»l=r » hi3 2 B „.. % bezo g en au £ 



weise uberaquiw-i" - 

von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesonder 
Adipodinitril, erwiesen. 

40 



Dl e u»se«»n, des Adipo ^/^c^en 

1 sekunde bis 10 Minuten ergeben. 
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• <,« S i<,en verdunnungsmittel wl. Wasser bei der 
Bei Zugabe "»' s £1<ls "** " der s5ure kann »an des flussige 
S o.set 2 un, des Wipo-i^- ™"^ S " 

1"^"^ insbesondere desciUativ abtrennen. 

^.nso K^en die de, S = e «K al^e n^set^ - 

„ produce ^/-^ fe v^rrwasser. von xdipodinitrU 
durch Extraction, beispiex 
abgetrennt warden- 

v^rfahren erhaltene Adipodinitril 
Das nach dem erf indungsgemaflen 2U Hexamet hylendiamin 

,5 *ann emeut «. ^ei eine Aufpegelung 

und 6-** inocaproaltrXl 1B T!!!! wir d, die eine spezif ikations - 
von Hebenprodukten ^rmieden wird, g . Aniin0 . 

gerec r^r:::rder^ d 6S 

a. rS^arJene Hyd™ negativ 

Nach d. sr^ssrs^ 

Atninonicrile in guten Selek Technik. Des veiceren 
an Nebenprodukten als nach dem Stan oren ein deut- 

25 weisen die erf indungsge^ G n ^ KatalyE atoren aus 

lich Itagara Standzeit auf als erg ile sind wic htige 

dem Stand der i^'^l^^la* cyclischen Lactamen, 
Ausgangsverbindungen zur »"^£' ClwrolBCt am. 
insbesondere 6-Aminocapronitril fur c p 



30 



In den Beiepielen bedeuten: 

^PN = Adipodinitril 

ACN 9 6-Aminocapronitril 

™m = Hexamethylendiamin 

35 = cis - trans-l^-Diaminocyclohexan 

AMCPA = i-Amino-2-aminomethylcyclopentan 

BHMTA = Bis-Hexamethylentriamin 

ICCP = x-Amino-2-cyanocyclopenten 

40 Beispiel 1 

a) Katalysatorherstellung 

T e«ern .in.s sevens ». ^^rSf^^ 
45 Ca^carbona- c ^" 9 5, I«V.. 



FEB-2002 09:18 BASF AG GUX/T C006 +49 621 6043223 5.16/25 



PCT/EP97/04733 

WO 98/11059 

12 

* n r> 2 3 Gew.-% CaO, 0,11 Gew.-% Si, 

1,1 Gew.-% K2°' J ' v 



1.1 tiew. --s - 
0,01 Gev.-% Ti. ^st Fe-Oxide. 



v,/H->-Strom bei 450°C 72 h 
^schlieaend -rde dies< , K.M. « * *<* * t . Gemisch (24 h mi t 

5 reduziert. bei * a ^f "^/^e Te m P eratur im Katalysatorbett 
, % t u£t in Stidcstoff) . w°bei * e P ^ ^ gewagchen . 

nicht iiber 45°C stleg. passiviert un 

« v af te foigende Zusammenseczung: 
Die erhaltene Katalysatormasse ha te^fo ^ ^ ^ ^ _ % ^ 

10 1.2 Gew.-% Al. 0 ' 7 \ G ^;:*_oxId. Die Summe der Promotoren aus 
0.01 Gew-% Ti. J*" P *f die Summe der Promotoren aus 

GrU ppe b) liegt bei 1.32 Ge . , ^ _ % 

Gruppe c) gerechnet als Oxide, lieg 

15 b , Partielle Hydrierung von ADN zu ACN 

* - ™ mm) wurde mit 740 ml (1819 

los im wasaeratof istrom (500 NlAh> r ange ho be n und 

20 Temperatur innerhalb von 24 h von 30 

anschlieBend 72 h Mi 3«°°C ' eha '"" em E „ kto r bei 250 bar ein 

1560 ppm BHMTA gefunden- 



Baispiel 2 

a) Katalysatorherstellung 



. v ,„„ 0) . 0 iit durch sechsstundiges Tempera 
Der Katalysator wurde hergeS A ^ U \^ r ^ i ^ atof f . Das verwendete 
sines Hagnetiterzes bei 1500°C unter Stickatof.. 

35 Magnetites hatte ^^^~olTTc,, 0,04 Gew.- % Mg, 

0,11 Gew.-% Si, 0.01 Gev. * Ge w.-%, die Summe 

aer Prcotoren aus <p,pe b l^be 0.1. « ^ 
der Promotoren aus Grappa c) gerecnnet 



40 1, 03 Gew.-V 



unG eme si^^ « h ;-S t ro. bei ,2 Stun- 

Der oxidiacbe Kataiysacor wur c t < c kstoff auf Raumtempe- 

45 dsn lan, raduUerc. »aoh ^^^ If^U^ passiviart 

der Fe-Katalysator nit exnem N 2 /bu t 



ratur wurde 
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• « t ick3to£f). wobei darauf geachtet wurde, 
(24 h It 1 % ™" xn nicht Uber 4 5 oc anstxeg. 

aa6 die Temperatur xm Kataiys 



b) 



Parcielle Hydrxerung von ADK .u *CN 



> ,^ ce Rohrreaktoren (Gesatntlange 4.5 m. 
Dr ei in Reihe *" c ^ 1 "" g> des nach Beispiel 1 a) 

d = 6 nun) warden mxt 141 ml 12199 ^ t) ^ 

h ergescellten ^^^^toffstrom (200 1/h) reduziert. 
anschliefiend drucklos i» Wass ~ von 24 stunden von 70°C auf 

X0 Hierzu wurde die ^^^^^ ^ gehalten. 
340 °C angehoben und ^J*™ de dero Rea ktor bei 250 bar ein 
Nach Absenken der Terape *f U * !V /h NH3 und 200 Nl/h H2 zuge- 
GeT nisch aus 75.0 1/h AD H. 36 ^ ™ b£trieben . Ei ne Abnahn* 
fuhrt. Der versuch ™ r f '^/^cVAusbeuce und Selektivitat 

15 der ^"lysator-Akcxvitlt und de ^ Bedlngungen wr j« 

(Tabelle 1) : 



Tabelle 1 




30 • ^ i zeigen, daS in Gegenwart der erfindungs- 

30 Die Ergebnisse in Tab. 1 zei ** n ' Einstellung des ACN/HMD-ver- 
gema6 en Katalysatoren eine ge.xelte Ex von rund 

pisses ^*£\^£^ imM weiterhin, da6 die Menge 
99 % erreicht werden. Sxe demons dlamin , V om ADN-Umsatz 

„ an DCH und AMCPA. bezogen auf «««^h^ mcvh 

35 abhangt. Je mehr HMD erzeugt wird. desto wenxger 
(bezogen auf HMD) liegen vor. 

„ -> Tabelle 1. ist bekannt, welche 

Aus U.S. 4.282.381, Spalte 2. Tabelle 1. Adipodin i t ril 

4Q Mengen an Nebenprodukten ^^ r ^SL-K.taly.ator« durch- 
2U Hexamethylendxanun ^ e ^^ d dies 2400 . 40 00 ppm, far 

schnittlich ^ Stehe ";/^ r ^ TA n 3 000 - 5000 ppm. 
AMCPA 100 - 300 ppm und fur BHMTA 

, m . ,, mlt aberraschend, daB bei der 

„ Es war nicht vorherzusehen und dam it erfi ndungs- 
45 Herstellung von ACN/HMD-Gemischen xn ^enwart ivitat 
gemaBen Eisen-Xatalysacoren < S1 ehe .. B. Tab. 
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48 . 8 niOt g r«e«. soaaern^ei^e Men, e n an DCH und AMCPA 
und BHMTA gebildet verden. 

Beispiel 3 

5 

a) Katalysacorherstellung 

hPraestellt durch Tempern (6 Stunden bei 
Der ""^"^^^"Iscl-. eines Magnetiterzes. 

*.-4-^» hAtte folgende Zusammensetzung : 
^"^5 07 £ L1..% Al. 0,03 Gew.-* Ca 0.04 Gew.-* Mg. 
o!ll Gew.-% Si, 0,01 Gew.-% Ti. Resc Sauerstoff - 

ofe !£U ~ » erbaltenen ^^.r, ergab 

TTZ "XTZV.-* Al. 0,029 Gew.-% ca. 0.03S Gew.-* Mg, 
69,6 Gew. % Fe, 1, Sauer stof£. Die Sur^e der 

20 0,11 Gew.-% Si, 0,01 Gew. * . der 
Promocoren aus Gruppe b) lxegt bei 1,93 Gew *. o 
Promotoren aus Grippe c) , gerechnet als Oxide, liegt bex 
1,04 Gew.-%. 



10 



25 Der oxidische Katalysator wurde im H 2 / N2 -Strom bei 450-C 72 stun- 
den lalg reduziert. Nach Abkuhlen unter Stickstoff auf Raumtempe- 
u Fe-Xatalysator »it einem K 2 /Luf i-strc* P*"*""* 

U ™ 1 % Lft in stickstoff). wobei darauf geachtet wurde. 
daB difTeU-ur i« Xatalysatorbett nicht uber *S°C anstieg. 

30 

b) Partielle Hydrierung von ADN zu ACN 

Die Hydrierung von Adipodinitril wurde mit dem in Beispiel 3 a) 
^scnriebenen EisenKatalysa.or durchgef uhrt . Die Bedingungen der 
35 K^ta^sftor-AKtivierung und die pro Stunde zugef ahrenen Hengen an 
ADN, Anuioniak und Wasserstoff entsprachen Bexspiel 2 b) - 

Tn Tabelle 2 sind die bei einer Hydriertemperatur von 97°C 
erhlltene: Werte far ADN-^satz , ACN- und HKD-Selektivitat und 
40 die Mengen an Nebenkomponenten enthalten. 



45 
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ADN- 
Umsatz 



ACN- 
Selelnivitai 
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15 

Tabelle 2 



HMD- 
Selektiviiit 




ACN- + 
HMD- 
Selektivitfit 
[%) 



ACH |AMCPA|BHMTA jlCCP 



[ppm.lae2.auf HMD) 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentansprache 

x . Ver£a hre« „ Herstel = n 

^inonitrilen ^^^n G e«nwart eines Katalysators 

dadurch geKennzeichnet. 

einen Katalysator verwendet, der 

eine varbindung au£ der Basis von Eisen Oder 
(a) Eisen oder eine vetu 

deren Gemische enthalt und 

* bezogen auf (a) eines Promoters 
< b) von 0.01 bis 5 Gew -% bewge ausgewahlt au3 

Ter r4 B p: -slehend ^ 
' Titan und Vanadium sowie 

~ =„f ia) einer Verbindung auf 

(c) von 0 Ms S^-^TSJI^*-""'- 

der Basis eines AlKaii 

0 bei man als Verbindung auf der 

2 . verfahren nach ^ J° oder Gemiscne von Eisenoxiden 

Basis von Eisen em Eisenoxia 



einsetzt . 



25 3 



4 



v, 1 oder 2 wobei man einem Promotor 
verfahren nach Anspruch 1 oder ^ Vanadium eins6t2 t- 
au f der Basis Aluminium, Silizxum 

, v „ i hia 3 wobei der Katalysator 
verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wo 
ein Tragerlcataiysator 1st. 

30 1 bis 3, wobei der Katalysator 

S. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, 
ein vollkatalysator ist. 

^ u^r, i hia 5 wobei man als Dinitril 
Verfahren nach den Ansp richen 1. bxa . ^^^^n. 
Adipodinitril einaetzt unter Erhalt 

- v i his 6 zur gleichzeitigen 
7 . verfahren nach den J rll und Hexamethylendiamin 

Herstellung von 6-Aminocapronitrii 
ausgehend von Adipodinitril durch 



6 

35 



45 
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,„ w, t rennu», von OAminJc apronitri! He™e t h y lendia,»in 

aus der Mischung. 



5 



10 9. 



.esen.liche, Mipcdin^U nth enden 

10 «.«.-% einer S&ure oder exn inltrll 

bezogen auf Adipodmitril. zuaetzt 

von dem Gemiach abtrennt. 

v. n fi dadurch gekennzeichnet. daB 

verfanren nach destined a^rennt 

M » das » dlBOdln "'" ? d ere n S iedepunkt unter dem far die 
^Su'T^rt™ a- Siedep^t - — 



nitrii liegt. 



15 



10. 



.-^Kan i bis 9, dadurch gekenn2eich- 



einset2t. 



12 v.rfahren nach d.n Ansprilchen 1 Ms 11. dadurch 

n« da» »an die Hydrierum, in elner suspension vorni™*. 

„. verfahren naoh den *napr,chen X his "^f^"'^' 
net. das man die Hydrierung in einem FescbettreaXtor 



30 vorniiwnt. 



35 



40 



45 
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